
Nebenprodukt der Photolyse stimmt laut 'H-NMR-Analyse (vgl. G. 
Montaudo, S .  Caccamese, U. Librando, Org. Magn. Reson. 1974,6, 534- 
536) nicht rnit der von R. Stoermer und E. Laage (Chem. Ber. 1921,54, 
77-85) als Nebenprodukt gefundenen ~-Truxillsaure iiberein; ,9-1: 
schwach gehogene sabelformige Kristallaggregate mit leiterformig anein- 
andergereihten monoklinen (P2,/a, a = 31.3, b = 4.04, c = 6.05 A, p = 
90.3") Einkristallen, etwa halb so dick wie breit mit konvex gewolbten 
schmalen Fllchen, aus Diethylether durch uberschichten rnit Petrolether 
bei 4"C[7]. Festkorperabsorption: A,,, &) = 241 (0.98), 282 (sh, 0.97), 
308 (1.00), 315 (1.00), 364 (sh, 0.39), 390 (sh, 0.26), 440 (sh, 0.11) nm. 
E. D. Eanes, G. Donnay, 2. Kristailogr.. Kristallgeometr., Kristailphys., 
Kristallchem. 1959, 1 f i ,  368-371; dort wird aus Rontgenbeugungsauf- 
nahmen auf vollige Abwesenheit einer bevorzugten Orientierung geschlos- 
sen, und dies wird in [7] ausdriicklich bestatigt. 
Weder von 2 noch von 3 sind Hydrate bekannt; wir danken Prof. M. Lahav 
fur die Bestatigung, daO Truxill- und Truxinsduren hygroskopisch sind. 
G. Kaupp, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1988, 161, 119-143. 
G. Kaupp, W. Rammensee, unveroffentlicht. 
Von G. Wegner stammt der Vorschlag, die Kristalle an der auOersten Ab- 
sorptionskante zu belichten. Es bleibt abzuwarten, ob sich unter derartigen 
Bedingungen entgegen 171 Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlungen unter 
Erhalt der Raumgruppe (2.B. P Z , / n  anstelle von Cc bei 2[9]) erreichen 
lassen. 
H. Nakanishi, W Jones, J. M. Thomas, M. B. Hursthouse, M. Motevalli, 
.I Chem. SOC. Chem. Commun. 1980,611; H .  Nakanishi, W. Jones, J. M. 
Thomas, Chem. Phys. Lett. 1980,71,44-48; D. A. Dougherty, C. S. Choi, 
G. Kaupp, A. B. Buda, J. M. Rudzinski, E. Osawa, J Chem. SOC. Perkin 
Trans. 2 1986.1063-1070. 

Photodimerisierung von Anthracenen im Kristall : 
Neue Ergebnisse durch Anwendung 
der Kraftmikroskopie ** 
Von Gerd Kaupp* 

Mit der Kraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, 
AFM) lassen sich Phasenumwandlungen bei topochemi- 
schen Photoreaktionen erstmals detailliert studierenr']. Be- 
sonders wichtig erscheinen Klarungen bei Anthracenphoto- 
dimerisierungen, denn dort werden besonders schwer- 
wiegende Verletzungen des topochemischen Prinzips regi- 
striert. So ist bereits die [4 + 41-Photodimerisierung von 
Anthracen topochemisch verboten[']. Anthracenderivate, 
die im a-Typ kristallisieren, 2.B. 9-C1-, 9-Br-, 9-CH3-, 
9-CO2CH,- und 9-CONH,-Anthra~en[~I, geben topoche- 
misch erlaubt die envarteten Kopf/Schwanz-Dimere. Dem- 
gegenuber gibt es nur zwei Anthracenderivate, 1,5-Dichlor- 
und l-(2,4-Dichlorphenyloxycarbonyl)-Anthracen, die im P- 
Typ kristallisieren und die erwarteten Kopf/Kopf-Dimere 
bilden. Die P-Typ-Kristalle von 9-C1-,9-CHO- und 9-CN- 
Anthracen liefern ausschliel3lich Kopf/Schwanz-Photo- 
dimere und viele andere p-Typ-Kristalle, z.B. 9-Br-, 
9-CO2CH,-, 9-C02H-, 1,lO-Dichlor-Anthracen, sind trotz 
gunstiger Abstande photostabil[3]. Die bisherigen Deutungs- 
ver~uche[~, 51 beziehen Phasenneubildungen nicht ein und er- 
wahnen nur sporadisch auch die Moglichkeit von Ober- 
flachenreaktionen. Wir berichten hier uber den kraft- 
mikroskopischen Nachweis von Phasenneubildungen an den 
Kristalloberflachen typischer Anthracenderivate, wenn wie 
bei allen bisherigen Untersuchungen, selektiv in die langwel- 
lige Absorptionsbande eingestrahlt wird[']. Wir fanden keine 
prinzipiellen Unterschiede zwischen topochemisch erlaubten 
und verbotenen Reaktionen, sondern in allen Fallen Phasen- 
neubildungen unter Schollenbildung. 

[*] Prof. Dr. G. Kaupp 
FB 9 ~ Organische Chemie I der Universitat 
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Sche- 
ring AG, der L.O.T. GmbH sowie Digital Instruments gefordert. Prof. Dr. 
W. Rammensee und J. Schreuer, Universitat Koln, danken wir fiir die 
Indizierung der Kristallfllchen. 

Anthracen l a  kristallisiert aus Ethanol monoklin prisma- 
tisch in Schuppen. Die Hauptflache (001) zeigt unter dem 
AFM schwach ausgepragte Wellen rnit 2-4 nm hohen Stu- 
fen (Abb. 1 a). Nach 2 rnin Belichtung an der Luft oder ini 
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Hochvakuum bildet sich trotz des topochemischen Ver- 
botsf2] das Dimer 2a. Abbildung 1 b zeigt eindeutig, dab die 
Phasenneubildung des kristallinen Produkts mit erheblichem 
vertikalem Materialtransport (senkrecht zur a/b-Ebene) ver- 
bunden ist. Es bilden sich bis zu 16nm hohe Hugelketten 
entlang der Stufen, wobei jeweils am Fulj der Stufen eine 
Rinne erscheint. Da die Reaktion l a  -+ 2a nicht rnit einer 
Dichteabnahme verbunden ist (durch Rontgenstrukturana- 
lyse bestimmte Dichte von monoklinem Anthracen: 1 .24[61, 
von orthorhombischem Dianthracen: 1 .28r7]), heiljt dies, 
dal3 horizontal geschichtetes Material an den ursprunglichen 
Stufen aufgeturmt wird. Bei langerer Belichtung ( 5  und 
12 min) wachsen die Hiigel weiter bis zu einer maximalen 
Hohe von etwa 50 nm, um sich anschlieRend mehr und mehr 
zu Schollen miteinander zu vereinigen (Abb. 1 c, d). Das 

Abb. 1. AFM-Bilder der Hauptflache (001) von 1 a: a) frisch; b) nach 2 min 
Belichtung; c) nach 5 rnin Belichtung; d) ndch 12 min Belichtung. 

Oberflachenrnaterial ist unter dem Mikroskop leicht ablos- 
bar geworden. Die Eindringtiefe des photochemisch wirksa- 
men Lichts (iiberwiegend 365 nm) 1aOt sich zu ca. 200 nm 
abschatzen, wenn fur die Festkorperabsorption[*] ein rnit 
den Losungsspektren vergleichbarer E-Wert von ca. 7000 an- 
genommen wird. In diesem Bereich spielen sich die Molekiil- 
umschichtungen ab, und erst anschlieDend dringt das Licht 
in tiefere Schichten V O ~ [ ~ ] .  Abbildung 1 enthalt vie1 direktere 
Informationen als elektronenmikroskopische Aufnahmen 
mit 9000facher VergroDerung, bei denen die Herkunft des 
sich nur geringfugig andernden Kontrasts unklar ist["]. 

Zum Ausschlulj thermischer Effekte bei der Photolyse und 
zur Demonstration der Zuverlassigkeit der AFM-Messun- 
gen dienen die Belichtungen der nicht reaktiven Anthracen- 
9-carbonsaure 1, R = CO,H (aus CH,OH, Plattchen, 
Hauptflache (100); Abb. 2a, b), und 9,lO-Dibromanthracen 
(aus Benzol, triklin, Hauptflache (010); Abb. 2c, d). Nach 20 

609 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 5 0 VCH Veriagsgeselischaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249/92/050S-0609 $3.50+ .25/0 



bzw. 10 min Belichtung an der Luft werden auch bei hoher 
Empfindlichkeit die gleichen Bilder wieder erhalten und die- 
selben Stellen der Kristalle wiedergefunden. 

Bei 9-Chloranthracen l c  (Plattchen aus Dichlorethan) ist 
die Schollenbildung besonders deutlich, wenn die morpholo- 
gisch dominante Flache (Netzebenenabstand d = 7.015(4) A; 
eine eindeutige Zuordnung zu einer der beiden beschriebe- 
nen Modifikationen von 1 cL3] war nicht moglich) 1 rnin be- 
lichtet wird (Abb. 4). Die Schollen sind schwach geneigt und 
nehmen bei unterschiedlichen Hohen von bis zu 80 nm eine 
Vorzugsrichtung ein. Diese bleibt auch nach 5 rnin Belich- 
tung noch erhalten, jedoch sind die Schollen danach vie1 
massiver geworden und teilweise zusammengewachsen. Dem 
vertikalen Transport schlieljt sich also sogleich ein horizon- 
taler an, wobei in der zweiten Phase wahrscheinlich die 
Photodimerisierung in und auf den Schollen vervollstandigt 
wird. 

Ahb. 2.  AFM-Bilder der Hauptfllchen von 9-Anthracencarbonslure (100) 
a) vor und h) nach 20 min Belichtung sowie von 9,10-Dihromanthracen (010) 
c) vor und d) nach 10 min Belichtung. 

9-Methylanthracen l b  (monokline Prismen aus Toluol) 
und 9-Chloranthracen l c  kristallisieren im cc-Typ mit Kopf- 
Schwanz-Paaren und ergeben - wie topochemisch erwartet - 
die Kopf/Schwanz-Photodimere 2bt111 bzw. 2c. Es zeigt sich 
aber auch hier, daD bei der Belichtung von Beginn an erhebli- 
che Transportprozesse in vertikaler Richtung auftreten. Ob- 
wohl die (100)-Oberflache von l b  ziemlich rauh ist, sieht 
man in den Abbildungen 3a, b sehr deutlich, dalj schon 
1 rnin Belichtung hiigel- und schollenartige Aufwachsungen 
betrachtlicher Hohe (bis zu 150 nm) ergibt. Langere Belich- 
tung (5  min, Abb 3 c) fuhrt zu keinem weiteren Hohen-, son- 
dern zu Breitenwachstum. Dabei zeigt die starkere VergroDe- 
rung (Abb. 3 d), dalj wohlgeformte Schollen unterschied- 
licher GroDe mit klaren Begrenzungslinien vorliegen, die ei- 
nen leicht ablosbaren weiljen Uberzug bilden. Der Kristall 

Abh. 4. AFM-Bilder der Hauptflache (100) von l c :  a) frisch; h) nach 1 min 
Belichtung; c) nach 5 rnin Belichtung. 

Besonders schwer verstandlich erschien bisher das Verhal- 
ten des im p-Typ kristallisierenden 9-Anthracencarbonitrils 
(1 d, orthorhombische Nadeln aus Benzol), das trotz gunsti- 
ger topochemischer Voraussetzungen nicht das Kopf/Kopf-, 
sondern das ,,falsche" Kopf/Schwanz-Dimer 2 d bildet13. ''I. 
Aus Abbildung 5 ist ersichtlich, dalj schon nach 1 min Be- 
lichtung Hiigelketten sehr unterschiedlicher Hohen (30 oder 
200 nm) mit Vorzugsrichtung ungefahr entlang der ur- 
sprunglichen Wellen gebildet werden. Diese wachsen weiter 
und bilden schlieDlich, ahnlich wie bei la ,  1 b und 1 c mehr 
und mehr schollenartige Gebilde (Abb. 5) .  Die rontgenogra- 

Ahb. 3. AFM-Bilder der groBen Hauptfllche (100) von l b :  a) frisch; b) nach 
1 rnin Belichtung; c, d) nach 5 rnin Belichtung. 

zeigt jetzt Risse unter dem Stereomikroskop. Die Annahme 
minimaler atomarer und molekularer Bewegungen mit Bil- 
dung fester Losungen im Knstallinnern[21 kann diese Beob- 
achtungen offensichtlich nicht vorhersehen. 

Ahb. 5 .  AFM-Bilder der (010)-FIache yon Id:  a) frisch; h) nach l min Beiich- 
tung; c) nach 6 rnin Belichtung; d) nach 20 rnin Belichtung. 
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phischen Dichten sind fur orthorhombisches 1 d 1.30" 2l  und 
fur triklines 2d 1 .309[131. Es gibt hier also unabhangig vom 
Kristallsystem keinen Sondermechanismus, etwa weil sich 
bei der Reaktion formal jedes zweite der Anthracencarboni- 
tril-Molekiile umdrehen muR. 

Die AFM-Ergebnisse zeigen erneut"], da13 Photoreaktio- 
nen von Festkorpern an der Oberflache stattfinden, wenn 
selektiv in die langwellige Absorptionsbande eingestrahlt 
wird. Wieder bleiben Kompressionen durch den Kristallver- 
band offenbar auch bei kleinen Uinsatzen aus. Dies verdeut- 
licht, da13 man bei der Deutung von Festkorperphotolysen 
die Phasenneubildungen nicht auBer Acht lassen darf. Dabei 
ist zu bedenken, daD trotz volliger Umorieiitierung der Mo- 
lekiile (Abb. 1, 3, 4, 5 )  die Packung der Eduktmolekule im 
Kristall auf jeden Fall einen Regioselektivitdtsvorteil be- 
griindet, der auch genutzt wird, wenn dem nicht andere 
Griinde widersprechen und wenn zusatzlich elektrostatische 
Effekte (im entsprechenden Kopf/Schwanz-Diradikal, an- 
ders als bei 3d) den RingschluR begiinstigen. 

Obwohl sich bei diesen Photodimerisierungen die Dichte 
nicht verringert, wird offenbar dennoch lokaler Druck in den 
stapelformig gebauten Kristallen von 1 [31 aufgebaut, der 
letztlich zur Umorientierung und zum Transport in die Verti- 
kale zur jeweils grol3ten ausgebildeten Flache fiihrt. Die ent- 
stehenden Dimere 2 sind dicker und kiirzer als die flachen 
Scheiben von 1. Dies fiihrt dann weniger zu einer Vulkan-['I, 
sondern mehr zur Schollenbildung, wenn die urspriingliche 
Oberflache moglichst an Schwachstellen aufgebrochen wird. 
Die Abbildungen 1, 3, 4 und 5 zeigen dies erstmals rnit ho- 
hem Detailreichtum fur reale (nicht gemittelte) Oberflachen. 

Man braucht sich nach Kenntnis dieser AFM-Bilder nicht 
mehr zu wundern, daD die weit voneinander entfernten Re- 
aktionszentren[21 der Anthracenmolekiile bei den umfang- 
reichen Traiisportvorgangen zusammenfinden konnen"41. 

Die Erklarung fur das vollige Fehlen des Kopf/Kop€-Di- 
mers von 9-Anthracencarbonitril zugunsten von 2 dI3I muD 
aus dein bekannten Diradikalmechanismus[' mit dessen 
polaren Effekten[I6' begriindet werden : Ein von der Kristall- 
packung und auch elektronisch begiinstigtes Diradikal 3d  
hat den Nachteil elektrostatischer Abstoljung bei einer Bin- 
dungsbildung zwischen den beiden Radikalzentren. Es wird 

daher lieber wieder zu zwei Molekiilen 1 d durch Bindungs- 
bruch zerfallen, und ein bleibendes chemisches Ereignis tritt 
nur d a m  ein, wenn sich zwei Molekiile 1 d in einer der Kri- 
stallpackung entgegengesetzten Orientierung treffen. Dafiir 
gibt es offenbar angesichts der vielseitigen Transportvorgan- 
ge ausreichend Gelegenheit. Alternativ konnte mit derselben 
Konsequenz in geringer Ausbeute labiles Kopf/Kopf-Dimer 
(siehe" 'I)  intermediar aus 3d  entstehen und die Phasenneu- 
bildung ahnlich wie bei den isolierbaren Dimeren 2 einleiten, 
um anschlie13end iiber 3d  thermisch zu zerfallen (siehe 
a~ch[ '~ ) .  

Die Ergebnisse der AFM-Messungen sind Grundlage fur 
die Entwicklung neuer umfassender Theorien der Reaktivi- 
tat organischer Kristalle. Der durch Rontgenstrukturanaly- 
sen erschlieBbaren Statik der Kristalle mu13 die Dynamik der 
Phasenneubildung hiiizugefiigt werden, was rnit Rontgen- 
strukturanalysen nur bei Einkristall-zu-Einkristall- oder zu- 
mindest topotaktischen Umwandlungen gelingt. Weitere Er- 

kenntnisse auch fur nicht topotaktische Reaktionen sind aus 
Belichtungen mit polarisiertem Licht unterschiedlicher In- 
tensitst und durch die ~ technisch noch nicht mogliche - 
Vermessung sehr schmaler Kristallflachen mit der AFM- 
Methode zu erwarten. 

Experimentelles 
Details der AFM-Messungen siehe [I]. Die Kristdlle werden durch langsames 
Verdunsten der betreffenden Losungsmittel bei Raumtemperatur aus gesittig- 
ter Losung gewonnen, abgesaugt und gewaschen. Zur Selektion dient ein 
Stereomikroskop. Die Belichtungen werden direkt am mit der Hauptfliche 
horizontal auf dem AFM montierten Kristall mit einem Hanau-150 W-Hg- 
Hochdruckbrenner durch Solidex bei 18 "C in 5 cm Abstand vorgenommen 
oder im Hochvakuum in 15 cm Abstand bei acht- bis zehnfacher Dauer und 
0 "C. Alle Messungen werden mehrfach rnit neuen Kristallen wiederholt. Nach 
Messung am urspriinglichen Ort werden zur Kontrolle auch andere Stellen der 
jeweiligen Fliche untersucht, um sicherzustellen, daI3 die Photoreaktion uberall 
abliuft und nicht etwa auf spezielle Bereiche beschrinkt bleibt. Die Produkt- 
analyse wird rnit von belichteten Kristallen abgeschabtem Material rnit HPLC 
und bei praparativen Kontrollversuchen mit 'H-NMR-Spektroskopie vorge- 
nommen. Anthrachinonbildung tritt an der Luft nur in vernachlissigbarem 
Umfang auf (<S% des Umsatzes in allen Fillen). 
Zur Flachenindizierung werden mehrere Einkristalle mit derselben Orientie- 
rung wie bei den AFM-Messungen in ein Rontgendiffraktometer (Philips PW 
1800) eingebracht. Aus den Reflexen werden die d-Werte bestimmt und zusam- 
men mit den bekannten Gitterparametern die Flachenlagen berechnet. 
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Cyclometallaborazine, Borazine mit Metallatomen 
als Ringbausteinen: PhB(MeN),(TiCI,), ** 
Von Hans-Joachim Koch, Herbert FF! Roesky*, 
Rakesh Bohra, Mathias Noltemeyer 
und Hans-Georg Schmidt 

Professor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet 

Borazin wurde erstmals von A. Stock und E. Pohland im 
Jahre 1926 beschrieben [‘I, Die Zahl der am Ringgeriist sub- 
stituierten Borazine ist Legion. Bisher sind unseres Wissens 
jedoch keine Derivate bekannt, die im Borazingeriist Uber- 
gangsmetallatome als Ringbausteine enthalten. Lediglich 
viergliedrige borhaltige Metallacyclen sind bereits beschrie- 
ben worden12-41. 

Fur die Synthese der Zielverbindung diente als Edukt das 
von Noth et al. L 5 ]  hergestellte Methyl-bis[(methyl(trimethyl- 
silyl)amino)phenylboryl]amin 1. Dieses sollte mit Titan- 
halogeniden unter RingschluD zu 2 reagieren. Bei der Umset- 
zung von 1 init Titantetrachlorid im Molverhaltnis 1 : 1 in 
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CHC1, entstand jedoch nicht 2, sondern in nahezu quantita- 
tiver Ausbeute (je 49%) 3 als rotbraunes Pulver und das 
substituierte Borazin 4 [61 [Gl. (a)]. 

Von 3, das in THF und MeCN gut loslich ist, erhielten wir 
aus THF tief dunkelrote Kristalle, die sich fur eine Rontgen- 
strukturanalyse eigneten. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der 
Strukturanalyse K71, das belegt, da13 1 mit Titantetrachlorid 
unter Einbau von zwei Titandichlorideinheiten reagierte. Ei- 

p 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall mit zwei koordinierten THF-Molekiilen. 
Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [“I: Ti(l)-Ti(2) 273.6(1), Ti(1)-N(1) 
188.9(3), Ti(1)-N(2) 212.8(3), B-N(2) 145.3(6), B-N(3) 144.7(5), T Q - N ( l )  
186.3(3), Ti(2)-N(2) 213.513); Ti(1)-N(1)-TQ) 93.6(1), Ti(l)-N(2)-Ti(2) 79.9(1), 
Ti(l)-N(3)-Ti(2) 79.7(1). 

ne Erhohung der Ausbeute an 3 durch Umsetzung von 1 und 
Titantetrachlorid in Verhaltnis 1 :2 gelang nicht. Auch ein 
Nebenprodukt, das den Reaktionsablauf erklaren konnte, 
war nicht zu isolieren. Erst ein Losungsmittelwechsel von 
CHC1, zu Hexan fiihrte zum instablilen Zwischenprodukt 5. 

1 2 

Neben 5 entstanden 4, Spuren von 3 sowie ein rotbraunes, 
TiN-haltiges Polymer. Verbindung 5 ist gelb und fallt kristal- 
lin in einer Ausbeute von 17.5 YO an. Die Rontgenstruktur- 
analyse ergab zwei Molekiile5 in der asymmetrischen Ein- 
heit [*I. 

Anhand der Strukturen von 3 und 5 (Abb. 2) sowie der 
experimentellen Befunde scheint folgender Reaktionsverlauf 

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. a) Aufsicht, b) Seitenansicht. Ausgewlhlte 
Abstande [pm] und Winkel [“I: Ti(1)-Ti(2) 326.4(1), Till)-N(l) 209.6(4), Ti(1)- 
N(3) 210.8(3), B(l)-N(l) 145.0(6), B(2)-N(2) 147.2(7), B(2)-N(3) 146.3(6), Ti(2)- 
N(1) 210.7(3), Ti(2)-N(3) 212.2(4); Ti(l)-N(l)-Ti(2) 101.9(2), N(l)-Ti(l)-N(3) 
75.6(1). 
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